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摘 　要 : 应用固相萃取和气相色谱技术建立了河水和海水中 36种常用农药 (7种有机氯、11种有机磷、8种
拟除虫菊酯、4种酰胺、2种苯胺和 4种唑类杂环 )的分析方法。采用 Oasisµ HLB柱为水样富集萃取柱 , 考
察了洗脱溶剂、上样体积、pH值和离子强度等因素对萃取效果的影响 , 采用无水硫酸钠和 NH2 柱进行除水
和净化。目标农药在 019～2 600μg/L范围内线性良好 ; 以 PCB103为内标物 , 20405062四氯间二甲苯、环氟
菌胺和氟丙菊酯为替代物 , 实际河水、海水的加标回收率分别为 62%～124%、64%～132% , 相对标准偏差
( n = 3)分别为 012%～916%、011%～1212% ; 方法检出限为 0110～110 ng/L。方法快速、灵敏、准确 , 已成
功应用于福建九龙江入海口表层水样的分析。
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Simultaneous Determ ination of 36 Pesticides in R iver W ater and Sea
W ater U sing Solid Phase Extraction - Gas Chromatography
CHEN Meng, LU W an2qing, HAN Yan, HUANG Qun2teng, SUN Guang2da
( Environmental Science Research Center, College of Oceanography and Environment,
Xiamen University, Xiamen　361005, China)
Ab s trac t: A method for simultaneous determ ination of 36 pesticides (7 organochlorines, 11 organo2
phosphorous, 8 pyrethrins, 4 am ides, 2 nitrodiphenylam ines and 4 heterozoles) in river water and
sea water was established by combination of solid phase extraction and gas chromatography ( SPE /
GC). Oasisµ HLB cartridge was selected to extract and enrich target pesticides. Effect of experimen2
tal conditons, such as elution solvents, loading speed, penetration volume, cleanup cartridges, pH
and salinity on extraction efficiency were investigated. Under the op tim ized conditions, the calibra2
tion curves showed good linearity between 019 and 2 600 μg/L for targeted compounds. W ith
PCB103 as internal standard, 20405062tetrachloro2m 2xylene, cyflufenam id and acrinathrin as surro2
gates, recoveries of 36 pesticides from river water and sea water at two sp iking levels were in the
range of 62% - 124% and 64% - 132% , respectively, their relative standard deviations ( n = 3 )
were 012% - 916% and 011% - 1212% , respectively. Method detection lim its ranged from 0110 to
110 ng /L. The method was fast, sensitive, accurate, and was successfully app lied in the analysis
of pesticide in surface waters of J iulong R iver estuary, Fujian p rovince.
Key wo rd s: pesticide; river water; sea water; solid phase extraction; gas chromatography
有机农药在抵抗病虫害、提高作物产量方面发挥了巨大作用 , 但是其对水环境的污染也引起广泛
关注。水库 [ 1 - 2 ]、河流 [ 3 - 5 ]、河口区域 [ 6 - 7 ]和近岸海域 [ 8 - 9 ]农药污染状况的研究报道多集中于传统的
高毒、高残留有机氯和有机磷类农药 , 作为其替代农药的菊酯、酰胺、苯胺及唑类等新型农药在国内
尚未受到足够重视。本文以 6类 36种代表性有机农药 (7种有机氯、11种有机磷、8种拟除虫菊酯、4
种酰胺、2种苯胺和 4种唑类杂环 )为目标物 , 利用固相萃取柱富集 /净化、气相色谱 -电子捕获检测
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Varian CP23800气相色谱仪 , 配备电子捕获检测器 ( ECD )及 8410自动进样器 (Varian Co1, USA ) ,
DB25毛细管柱 (60 m ×0132 mm i1d1 ×0125μm, 美国 Agilent公司 ) ; Agilent 5975B气相色谱 - 质谱联
用仪 , HP25MS色谱柱 (30 m ×0125 mm i1d1 ×0125μm , 美国 Agilent公司 ) ; V isip repTM DL 12孔固相萃
取装置 (美国 Supelco公司 ) ; GM 20133型真空泵 (津腾实验设备有限公司 ) ; PHB210 /E2301型笔式 pH
计 (上海康仪仪器有限公司 ) ; Oasisµ HLB固相萃取柱 (500 mg/6 mL, 美国 W aters公司 ) ; AecubondⅡ
ODS2C18柱 (500 mg/6 mL, 美国 Agilent公司 ) ; Supelclean LC C18和 500 mg/3 mL LC2NH2 柱 (1 g/6 mL,
美国 Supelco公司 ) ; 500 mg/6 mL的 Envirelut pesticide和 500 mg/3 mL的 Envirelut herbicide柱 (美国
Varian公司 )。
甲醇、乙酸乙酯、正己烷、丙酮为色谱纯 (美国 Tedia公司 ) ; 盐酸、氢氧化钠和无水硫酸钠为分
析纯 (上海五四化学试剂公司 ) , 无水硫酸钠 450 ℃下烘干 4 h备用 ; 样品过滤采用Φ 47 mm、0145μm
水相和有机相滤膜 (津腾实验设备有限公司 )。
标准品分别购自德国奥格斯堡公司和中国标准技术开发有限公司 (北京 )。其中包括 : 7种有机氯
农药 (七氯、三氯杀螨醇、环氧七氯、异狄氏剂、硫丹 Ⅰ、硫丹 Ⅱ、三氯杀螨砜 ) , 11种有机磷农药
(二嗪哝、杀螟腈、丙溴磷、甲拌磷、乐果、乙拌磷、甲基毒死蜱、杀螟松、马拉硫磷、乙硫磷、稻瘟
灵 ) , 6种酰胺 /苯胺类农药 (氟乐灵、二甲戊乐灵、乙草胺、异丙甲草胺、丁草胺、异菌脲 ) , 4种唑
类 /杂环类农药 (腈菌唑、丙环唑、氟虫腈、醚菌酯 ) , 8种拟除虫菊酯类农药 (联苯菊酯、甲氰菊酯、
氯菊酯、三氟氯氰菊酯、氟氯氰菊酯、氯氰菊酯、氰戊菊酯、溴氰菊酯 ) , 3种替代物 ( 20405062四氯
间二甲苯、环氟菌胺、氟丙菊酯 )及 1种内标物 ( PCB103)。
取适量农药标准品 , 以 1 ∶1 (体积比 )丙酮 -正己烷为溶剂 , 配成一定质量浓度的单标储备液 ; 36
种目标农药的混合标准溶液用丙酮 - 正己烷 (1 ∶1, 下同 )为溶剂配制 , 具体浓度见表 1, 置于 - 4 ℃
冰箱中避光保存。
112　检测条件
GC - ECD检测条件 : 载气为氮气 , 恒流模式 , 流速 210 mL /m in; 进样口温度为 260 ℃; 检测器温
度为 300 ℃; 不分流进样 , 进样量 210μL; 柱箱升温程序 : 初始温度 70 ℃, 保持 2 m in, 以 20 ℃ /m in
升至 130 ℃, 保持 2 m in, 以 20 ℃ /m in升至 190 ℃, 保持 5 m in, 再以 2 ℃ /m in升至 220 ℃, 最后以
10 ℃ /m in升至 280 ℃, 保持 18 m in, 整个程序共 54 m in。
GC - MS检测条件 : 载气为氦气 , 恒流模式 , 流速 110 mL /m in; 进样口温度为 250 ℃; 不分流模
式 , 进样量 110μL; 柱箱的升温程序同 GC - ECD; 接口 (传输线 )温度 280 ℃; 质谱部分采用电子轰
击电离源 ( E I) , 离子源温度 230 ℃, 四极杆质量分析器的温度为 150 ℃, SIM模式检测 (特征离子和定
量离子见表 1) , 电子倍增器检测电压 1 600 V。
113　水样品预处理
目标农药的萃取柱预先依次用 5 mL 甲醇、5 mL 丙酮 - 正己烷、5 mL 乙酸乙酯、3 mL 甲醇、
10 mL超纯水淋洗 , 将水样以 410～610 mL /m in负压抽滤通过 SPE柱 , 上样完毕后用 10 mL超纯水淋洗
SPE柱 , 抽干柱中残留水分 , 在柱下依次串联 5 g无水硫酸钠自填柱和 LC2NH2 柱 (预先用 3 mL丙酮 -
正己烷和 3 mL乙酸乙酯淋洗 ) , 依次用 3 mL乙腈、10 mL丙酮 -正己烷及 10 mL乙酸乙酯洗脱并收集
洗脱液 , 于 40 ℃下氮气吹至近干时加入 100μg/L 的 PCB103作为内标物 , 用丙酮 - 正己烷定容至
0125 mL, 待 GC分析。
2　结果与讨论
211　GC检测参数的优化
综合考虑分离度和分析效率 , GC - ECD选择长 60 m的毛细管色谱柱 , 在 “112”GC - ECD检测
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条件下各目标组分的分离度最为理想 ; GC - MS选择长 30 m的毛细管色谱柱 , 流速 110 mL /m in, 直接




[ 10 - 11 ]
, W aters公司
的 HLB柱则适用弱极性到中极性农药 [ 12 ]。实验比较了 Oasisµ HLB (500 mg/6 mL )、AecubondⅡ ODS2
C18 (500 mg/6 mL)、LC2C18 (100 mg/6 mL)、Envirelut pesticide (500 mg/6 mL)和 Envirelut herbicide (500
mg/3 mL) 5种 SPE柱对 110 L M illi2Q加标水溶液的萃取回收率 , 结果发现 HLB、ODS2C18和 LC2C18显
著优于 Envirelut pesticide和 Envirelut herbicide柱 ; 但 ODS2C18和 LC2C18对乐果、甲基毒死蜱、二嗪哝、
马拉硫磷和异菌脲等极性偏强农药的回收率较差 , 而 HLB对所有目标农药的加标回收率均较理想 , 因
此 , 实验选用 HLB柱 (500 mg/6 mL)。
21212　HLB萃取与洗脱条件的优化 　实验比较了乙腈、乙酸乙酯和正己烷 - 丙酮的洗脱效果 , 发现
乙腈洗脱液的基底干扰较大 , 10 mL丙酮 - 正己烷 + 10 mL乙酸乙酯的组合洗脱较为理想 , 回收率为
90%～104% , 且干扰较小。
图 1　净化前后的 GC - ECD色谱图 (以河水为例 )
Fig11　GC - ECD chromatogram of river water before and after cleanup
A. target pesticides standard, B. river water samp le, C. river samp le after
cleanup; Su1. 20405062tetrachloro2m 2xylene, Su2. cyflufenamid, Su3. acrinathrin
水中农药富集倍数受限于 SPE柱的容量 , 通过 015、110、115、210 L加标水样的回收率考察了
HLB柱的穿透体积。结果发现 , 015、110 L时目标农药的回收率均为 44%～112% , 大部分的相对标准
偏差不高于 10% , 而当水样体积为 115、210 L时 , 回收率明显下降 , 重复性也不理想。因此 , 选择过
柱水样体积为 110 L, 过柱速率采用 410～610 mL /m in。
21213　水样 pH及离子强度的影响 　自然环境中 , 河流、水库水、海水的 pH值为 6～815, 盐度为
0～3310。以 M illi2Q 水为基底 , 用 110
mol/L的氢氧化钠和 1 ∶10 (体积比 )盐酸
溶液调整 pH 值分别为 610、710、810、
815, 同时配制氯化钠含量为 210%、
410%的加标水样 , 分别考察了水样 pH
值和盐度对过柱回收率的影响。结果发






干扰 GC检测 , 有必要进一步净化。NH2
柱以键合氨丙基为固定相 , 兼具离子交换
和吸附 2种作用 , 多用于食品中农药残留
的净化 [ 13 ]。本实验以实际水样洗脱液为
基底 , 在 HLB萃取柱下串联 NH2 柱 (500
mg/3 mL) , 考察其净化效果及对目标农
药回收率的影响 , 结果表明 , NH2 柱可在
保证回收率的基础上得到较好的净化效
果 , 净化前后的色谱图见图 1。同时发
现 , 上样后 HLB柱上残留的少量水分会
影响有机溶剂的洗脱效果和浓缩操作 , 因
此 , 实验在水样上样完毕后 , 在 HLB 柱
下依次串联无水硫酸钠柱和 NH2 柱 , 实
现同时除水和净化操作。
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213　工作曲线、线性范围与仪器定量下限
在优化的色谱条件下 , 各目标农药的质量浓度在设定范围内线性良好 ; 以 10倍仪器信噪比时对应
的标准溶液质量浓度作为实验样品质量浓度 , 分别计算 GC - ECD和 GC - MS的仪器定量下限 ( IQL ) ,
结果见表 1。由于 GC - ECD灵敏度稍高于 GC - MS, 因此 , 前者可用于目标农药的初步定性和定量 ,
后者用于检出农药的进一步确证。
表 1　目标农药的 GC - ECD及 GC - MS测定参数
Table 1　GC - ECD and GC - MS detection parameters of target pesticides
No Pesticide
Standard
ρ/ (μg·L - 1 )
GC - ECD
L inear range
ρ/ (μg·L - 1 )
r2
IQL





ρ/ (μg·L - 1 )
1 Trifluralin (氟乐灵 ) 160 315～35010 01996 4 0135 264, 3063 , 335 1102
2 Phorate (甲拌磷 ) 1 800 2610～2 60010 01991 2166 75, 1213 , 260 2101
3 D imethoate (乐果 ) 800 418～48010 01997 9 0148 87, 93, 1253 1132
4 Cyanophos(杀螟腈 ) 200 214～24010 01995 3 0124 109, 1253 , 2433 113
5 D iazinon (二嗪哝 ) 1 600 1415～1 45010 01994 4 1145 1793 , 199, 304 2151
6 D isulfoton (乙拌磷 ) 1 600 1319～1 39010 01995 9 1139 883 , 142, 274 1142
7 Acetochlor(乙草胺 ) 400 418～48010 01997 0148 1463 , 162, 223 0156
8 Chlorpyrifos2methyl (甲基毒死蜱 ) 160 215～25010 01996 3 0125 1253 , 286, 288 0162
9 Hep tachlor(七氯 ) 80 019～9010 01997 2 0109 2723 , 337, 372 012
10 Fenitrothion (杀螟松 ) 400 416～46010 01997 7 0146 109, 125, 2603 1112
11 Malathion (马拉硫磷 ) 800 712～72010 01995 1 0172 127, 158, 1733 1168
12 Metolachlor(异丙甲草胺 ) 800 811～81010 01998 2 0181 162, 211, 2383 0195
13 D icofol(三氯杀螨醇 ) 800 913～93010 01991 6 0193 111, 1393 , 250 1151
14 Pendimethalin (二甲戊乐灵 ) 800 613～63010 01995 6 0163 162, 2523 , 281 1103
15 Hep tachlor epoxide (环氧七氯 ) 200 116～16010 01996 9 0116 81, 3533 , 355 0153
16 Fip ronil(氟虫腈 ) 160 110～10010 01997 3 011 255, 351, 3673 0189
17 EndosulfanⅠ (硫丹Ⅰ) 200 217～27010 01997 2 0127 195, 2413 , 339 0158
18 Butachlor(丁草胺 ) 1 000 710～70010 01997 1 017 160, 1763 , 237 1105
19 Isop rothiolane (稻瘟灵 ) 400 615～65010 01996 6 0165 118, 1623 , 189 0197
20 Profenfos(丙溴磷 ) 800 412～42010 01996 9 0142 208, 297, 3393 3197
21 Kresoxim methyl(醚菌酯 ) 400 215～25010 01995 4 0125 1163 , 131, 206 0169
22 Myclobutanil(腈菌唑 ) 1 200 418～48010 01996 3 0148 150, 1793 , 245 2164
23 Endrin (异狄氏剂 ) 200 119～19010 01996 9 0119 81, 2633 , 317 0145
24 EndosulfanⅡ (硫丹Ⅱ) 200 116～16010 01997 1 0116 195, 2413 , 339 015
25 Ip rodione (异菌脲 ) 1 200 618～68010 01987 5 0168 187, 245, 3143 6197
26 Ethion (乙硫磷 ) 400 310～30010 01994 2 013 97, 153, 2313 1165
27 Prop iconazol(丙环唑 ) 600 619～69010 01997 7 0169 173, 191, 2593 6147
28 B ifenthrin (联苯菊酯 ) 600 219～29010 01996 8 0129 165, 166, 1813 3165
29 Fenp ropathrin (甲氰菊酯 ) 600 318～38010 01997 4 0138 125, 1813 , 265 4162
30 Tetradifon (三氯杀螨砜 ) 200 215～25010 01997 7 0125 159, 2293 , 356 0161
31 Cyhalothrin (三氟氯氰菊酯 ) 1 200 119～19010 01997 4 0119 1813 , 197, 208 3158
32 Permethrin (氯菊酯 ) 1 200 1015～1 05010 01996 3 1105 163, 165, 1833 6159
33 Cyfluthrin (氟氯氰菊酯 ) 1 200 317～37010 01997 6 0137 1633 , 199, 206 7189
34 Cypermethrin (氯氰菊酯 ) 1 200 613～63010 01996 7 0163 163, 1813 , 208 8121
35 Fenvalerate (氰戊菊酯 ) 1 000 516～56010 01996 0156 125, 1673 , 225 5168
36 Deltamethrin (溴氰菊酯 ) 1 000 415～45010 01994 5 0145 181, 207, 2533 5155
　the numbers matches the serial number of chromatography ( from Fig11) of the target pesticides; 3 quantitative ion
214　回收率、方法检出限与数据质量控制
以实际河水和海水为基底 , 在优化条件下进行了 2个加标水平各平行 3次的回收实验 , 设定 5份
平行的基底加标样品 , 按方法预处理后进样分析 , 计算 5次测定的标准偏差 ( SD ) , 以 99%置信度以上
某物质可被检出和报告的最低浓度为底线 , 根据公式 MDL = t1 -α/2 ( n) ×SD基底加标 = 3171 ×SD标样 ( n = 5,
α = 0101)计算得到方法检出限 [ 14 ]。
测定结果的相对标准偏差 (RSD )和各目标农药的方法检出限 (MDL )见表 2。可见 , 河水、海水样
品的加标回收率分别为 62%～124%、64%～132% , RSD ( n = 3)分别为 012%～916%、011%～1212% ;
方法检出限为 0110～110 ng/L , 完全满足表层水中痕量农药残留的检测要求。
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结果表明 , 四氯间二甲苯与氟乐灵、甲拌磷和乙拌磷的回收率相当 , 氟丙菊酯与菊酯类农药的回
收率在同一水平 , 环氟菌胺则与其他目标农药的回收率接近 , 分别选作相应各组目标农药的替代物 ,
在预处理前加入样品 , 用来监控样品分析过程的可靠性 [ 15 - 16 ] ; PCB103作为内标物在各样品处理后、
定容前加入 , 用来监控基底效应对分析结果的影响。
表 2　目标农药的河水、海水的基底加标回收率与 MDL
Table 2　Recoveries of target pesticides sp iked in river water and sea water and MDL
No
Added
ρA / ( ng·L
- 1 )
R iver water
Recovery R /% RSD sr /%
Sea water
Recovery R /% RSD sr /%
MDLρ/ ( ng·L - 1 )
1 312, 16 98, 99 613, 515 114, 102 115, 317 014
2 36, 180 95, 112 016, 314 100, 97 514, 316 110
3 16, 80 101, 81 018, 017 111, 109 518, 613 012
4 4, 20 107, 117 410, 411 91, 91 412, 713 011
5 32, 160 100, 94 615, 514 68, 65 418, 613 013
6 32, 160 117, 99 813, 416 101, 102 510, 314 110
7 8, 40 92, 103 317, 410 81, 75 511, 316 012
8 3. 2, 16 116, 103 313, 414 79, 83 011, 217 012
9 116, 8 100, 120 916, 212 93, 79 416, 212 011
10 8, 40 96, 110 715, 318 75, 84 612, 118 014
11 16, 80 98, 96 017, 410 110, 111 317, 717 013
12 16, 80 90, 94 310, 411 122, 128 216, 818 012
13 16, 80 96, 82 119, 416 82, 71 611, 112 013
14 16, 80 67, 66 012, 515 76, 72 518, 114 012
15 4, 20 68, 62 2, 316 69, 66 512, 116 0125
16 3. 2, 16 95, 91 016, 417 104, 99 518, 112 011
17 4, 20 67, 66 112, 317 79, 71 614, 116 014
18 20, 100 108, 94 012, 512 98, 96 019, 119 012
19 8, 40 111, 100 217, 313 116, 132 819, 915 013
20 16, 80 77, 89 115, 213 119, 120 619, 614 014
21 8, 40 110, 110 418, 313 101, 97 218, 116 012
22 24, 120 90, 95 516, 216 93, 99 212, 413 012
23 4, 20 103, 83 210, 313 85, 87 016, 317 0115
24 4, 20 93, 85 012, 316 72, 80 511, 115 012
25 24, 120 91, 73 712, 613 74, 69 319, 210 014
26 8, 40 76, 69 211, 7 100, 90 515, 219 011
27 12, 60 90, 111 217, 414 127, 108 315, 1212 110
28 12, 60 80, 98 414, 914 73, 65 712, 014 011
29 12, 60 106, 112 4, 718 90, 75 217, 118 012
30 4, 20 118, 124 318, 517 110, 113 417, 315 015
31 24, 120 120, 118 016, 618 121, 116 915, 610 013
32 24, 120 84, 99 715, 310 107, 99 1013, 319 014
33 24, 120 109, 94 012, 319 84, 72 219, 611 012
34 24, 120 107, 93 314, 215 92, 82 313, 314 015
35 20, 100 96, 115 310, 517 103, 93 315, 413 013
36 20, 100 78, 92 716, 218 82, 76 416, 214 0125
Su1 100, 100 49, 51 413, 216 40, 47 014, 414
Su2 100, 100 91, 94 014, 412 62, 70 514, 210
Su3 100, 100 72, 60 114, 215 57, 50 310, 117
　the numbers matches the serial number of chromatography ( from Fig11) of the target pesticides
215　时间检测
运用建立的方法对福建九龙江口及厦门西海域表层水中的农药污染状况进行了检测 , 结果检出 2
种有机氯、7种有机磷、2种苯胺、3种酰胺、4种唑类杂环和 8种菊酯类农药 , 检出总量为 2418～
60915 ng/L。
3　结 　论
以 GC - ECD为初步定性及定量手段、GC - MS为确证手段 , 建立了 36种目标农药的同时测定方
法 ; 在比较 5种固相萃取柱萃取效果的基础上 , 选择 HLB 2NH2 作为萃取和净化手段 , 通过洗脱溶剂、
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穿透体积、pH值和盐度等参数的优化 , 确定了河水和海水样品中 36种目标农药的固相萃取方法 , 方
法检出限为 0110～110 ng/L; 采用内标法和替代物法进行分析质量控制 , 方法具有较高的灵敏度、准
确性和可靠性。
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